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Figure3・ESI-TOF/MSspectraof(a)themixtureof[Ni2(Oﾙ(Me2-tpa)2]2＋ａｎｄ［Ni2(O)2(cli-Me2-tpa)2]2＋in
acetonitrileat-40oC(relativeratio＝５３：４７),and(b）
couplingdimmersrccoveredafterthermal
decompositionatroomtemperature(relativemtioof
Me-tpa-CH2-CH2-tpa-MeandcL-Me-tpa-CH2-CH2
-tpa-Me＝５４：４６.ＮＯＣ！i-Me-tpa厚CH2-CH2-tpa-Meis
detected)．
２ ２期０３.tpa
Figure4･Comparisonofspace-fillingmodelsfbrthe
bis(〃oxo)dinickel(Ⅲ）complexes2and2Me3-tpaH202isquitedifferentffomthatof、1s(〃oxo)dlnlcKel(Ⅲ）comPlexeszandZ……。（nickel:yellow;oxygen:１ｃｄ；nitrogen:blUe；Carbon：[Ni2(O)2(Me3-tpa)2]2＋（ZMe3~tpa)．Unlikegray;hydrogen:cyan)．
2M日~tpa,complex2couldnotbeobtainedbyadirectreactionof[Ni2(OH)2(Me2-tpa)2]2+(1)witll
H202,sinccZisextremelIyreactivewitllH202toproduceS,T11isdifferentialreactivityseemsto
beattributabletotllestructuralfeaturesof2andZMe3-tpa(Figure4).Zhasaspacearoundtlle
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Ni､('z卜O)ZNiIIIcorefbraccessofH202，whereasthereisnotenoughspacearoundthe
NiII'(ﾉﾙO)2NiIIIcorem2Mc3~tpa・Thus,thein-plane6-metllylpyridylgroupsm2M小tpasignificantly
suppresstllereactivitywitllH202bythestereochelnicaleffect・
nleC-Hbondactivationoftllecoordmatedligandsinbis仏ＯＸＯ)dimetal(111)colnplexesis
closelyrelatedtotllestructureandtheC-Hbondstrength2canoxidizebotllmetllyleneand
methylgroups・Aballandstickmodelof2suggeststllattlleOox｡…Hdistancesfbrtllenletllyl
groupsare２．２９－２．８５Ａdependingontlleorientationoftllehydrogenatonlsofthemelllyl
jノボ:鰯寧露11町::，
露篝蟹噛 螢11鍵i琴１，１;鱗§i,γ…欝弊mliimi
；iii“{変;} 薮声寵ﾂﾞ…蝋
譲匙……祷癌 騨電i蕊荒鮒籔鑪遷籔蝿．､Ｃｍｑｕｔ ■■
鰯 愚銭
Figures・Ballandstickmodesof(a)２M画~tpIl,(b)２ａｎｄ(c)ZcushowingtheC…0.ｘｏａｎｄＨ…Ooxodistances(A)closetotlleoxogroups､IMrogenatomswereplacedatthecalculatedpositionsnleC-HbonddislancesaresettoO95A．
groupsandtllosefbrtllemethylenegroupsare2.59-2.70Ａ(Figure5b).Altlloughthehydrogens
ofthemetllylgro叩scanapproachmorecloselytotlleoxogroups,tlleoxidationoftllemetllylene
groupslnaybeattributabletoweakerC-Hbondenergyoftllemetllylenegroups・Asilnilar
jMealkylationhasalsobeenobservedfbrthecolTespondmgcoppercomplex
[Cu2(O)2(MC2-tpa)2]2+(2Cl),wherenooxidationofthelnetllylgroupWasdetected・Aballand
stickmodelof2curevealstllattheOox｡…Hdistancesfbrtlleaxialmetllylgroups(2.75-3.34Ａ）
arelongerthantllosem2asshowninFigure5c・Thislongerdistancein2cumaybeascribedto
d8electronconfigurationwllichtendstoadoptasquare-planargeometly・Thustllehydrogen
atomsoftllemethylgroupsin2canapproachmorecloselytotheoxogroupcomparedtolllosein
2cuandtllisseelnstoberesponsiblefbrtlleparalleloxidationoftllemetllylandthemetllylene
gro叩s・Incontrast,selectiveoxidationoftllelnetllylgroupwasobservedfbr21M~tpa(onlyatrace
aInountoflVnealjylationwasdetected),wllichseelnstobeduetotlleproxilnityeffectofthe
in-planemethylgroupm2Me3~tpa(Oox｡…Ｈ＝2,17‐2.72A)asshownmFigure5a・
ThefindmgsinthisdissertationprovideanimportantbasisfbrchemistryofaliphaticC-Hbond
fimctionaliZationbytllehigh-valentbis砂ＯＸＯ)dimetalcomplexes．
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学位論文審査結果の要旨
提出論文について、平成１７年７月２９曰に開かれた論文審査委員会での審査の結果、下記の結論を得た。
本論文では、生体系での酸素活性化金属タンパクや合成化学的に重要な酸化触媒の機能発現機構の解
明を目的として、bis(U-hydroxo)dinickel(II)錯体と過酸化水素との反応による配位子に組み込んだメチル
基のカルボン酸およびアルコールへの酸化反応を調べている。酸素活性種を含む金属錯体は反応活性で不
安定であるため、その構造・電子状態と反応性相関の研究は非常に難しい。しかし、低温での実験を創意
工夫することにより、配位子に組み込んだメチル基のカルボン酸およびアルコールのへ酸化反応過程で生
成する一連の反応中間体、すなわちbis(U-oxo)dinickel(、)、bis(U-superoxo)dinickel(ID、（U-hydroxo)-(Ⅱ‐
alkylperoxo)dinickelOD､およびbis(U-alkylperoxo)dinickel(ID錯体を単離し､結晶構造解析にも成功している。
また、これら反応中間体の反応性を詳細に検討して、メチル基からカルボン酸へいたる酸化反応機構の解明
に成功している。
以上のように、本論文ではメチル基からカルボン酸とアルコールにいたる一連の反応中間体の同定および
反応機構の解明に目覚ましい業績を挙げており､その成果は博士（学術）論文に充分値するものと判定した。
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